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Die Alkoholgewinnung aus dem Abwaaser
der JK-Anlage. .

Ich m$chte im Anschlu8 hieran gleich das weitere Problem behan-~
deln, das ebenfalls die Gewinnung von Nebenprodukten der Fischer-
Synthese zum Gegenstand hat. Genau so wie gewisse Mengen Fett-
sduren als Primiirprodukte entstehen, bilden sich auch gewisse
Mengen Alkohole, Aldehyde und Koetone. Diese nioht sauren sauer-
stolfhaltigen Kohlenwasserstoffe haben alle eine:n verhdlitnis-
aiBig niedrigen Siedepunkt und worden in dor Hauntsacho nicht in
der Konﬁensation, gondern erst in der A.K.-Anlago abgeschieden.
Boim Ausdédmpfen der aktivkohnle gelangen'diese KohlenwasserstofZe
in das Kondensat und gehen wohl bishoer iberall im Abwasser vor-
loren. Wir haben aschon vor‘einiger Zeit Untorsuchungen dariiber

- angestellt, um wélchc GrdBScnordnungz os Bich bei diesen Stoffen
handelt und in groBen Ziigen versucht, festzustollén, welche
sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffcec vorliegon.

Wir konnten auf unscrer Anlagoe feststcllen, daB in dca Abwasser
im Durchschnitt etwa 0,4 ¢ Alkohole, .ldchyde und EKetone enthel-
‘ten sind. Wonn ich im folgonden von .lkoholon spreche, so. ist
dartntor stots des Gomisch von Alkoholen, Aldchyden und Ketoncn
zu verstehon: Bei Untersuchungen des Scheidowasscrs zu veorschio-
donen Zeiten eincr Ausdampfung'konnto festgostellt worden, das,
wio zu crwaftén, im orsten Teil der Ausdémpfung dor anteil der
101cntsiedcnden Alkoholo fibcrwicgt, wdhreond im zweiton Toil

‘a67 Tntoil dor hoch51odonden groBor ist. Ebenfalls ist der abso-
lute Betrag wahrcnd ‘dos orston Toils der dusdampfung héher., Wir _
konnton Worto bls zu 0,7 % ormittcln. Auch die Durchschnittswerte
'8ind ‘gowisscn Schwankungon unterworfen. Wenn wir cinen Wort von
0,4 % fiir den Durchschnitt angoben, so ist das etwa die untorstc
Grenzo, dic wir fostgostellt haben. Wir haboen jodooh zeitweise
auch imuDurohschnitt hohere Werte beobachtet und zwar Jonnton wir
cinen gcwisson Zusammenhang mit dem Lohlonoxyd-Jasserstoff—Ver-
3@1}@3amlmeynthesogaa_feststellcnthloaowYariation_latmjedoch__‘
wohl nur bei der Drucksynthese méglich, da bei Normaldruckanlo-
"n des CO:H,Vorhéltnis zicmlich fost lioghs Wird jedoch boi
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eincr Druckenlage des Kohlenoxyd-Wassorstoff-Vorhéltnie, vor
allom. in der I, Stufo, stark abgosenkt, go kann ein gowissor’
‘Anstiog in der Monge der crzeugton ilkoholo beobachtet werdgn.
Die Wertoc gchen dann ptwa herouf ‘bis su 0,6 %.

Nachdem. diese immerhin verhhltnismﬂsig niocdrigon Konzentrationen
ermittelt weren, wurde guprift, ob es wirtechaftlich ntglich
ist, aus diesen vordlinnten IL¥sungon diese Kohlonwasgerstoffo
zu gowinnen. Es 8ol higrbei sundichst daran erinnort, dag die 7
goesamton Llkohole aus den Sulfitablaugon aus Lisungen von etwa
-Qy25 - 0,5 % gstammen. In dor Sulfitaﬁiaugoroi iet os eine
Solbétverat&ndlichkoit, aus diescn verdiinnteon L¥sungen die
Alkohole gu gewinnen. Dic Gowinnung erfolgt in allen Fiéllen
wirtschaftlich. Es muBte also such mSglich s¢in, aus unseron
~vorliegenden Abwidssern die Alkohole wirtschaftlich zu igolioren.
Bei Betrachtung der Wirtschaftliohkeit dor .ilkoholgewinnung sus
dicson verdiinnten L¥sungen kommt noch hinzu, da8 bei den Sul-
fitablaugen im nllgemoinen Uborwlegond Kthyla;gohol voiliegt,
wihrend die Alkohole des Abwassers dor Synthescanlogen von c,
bis zu 05 reichen. Die Erldse fiir die hthoron Alkohole, insbo-
sondore Propylalkohol, Butylalkohol, licgen jedoch wesentlich
hther als diec fir Athylalkohol, sodal die Wirtschaftlichkoit
dor Gewinnung der Alkoholc cus Syntheseabwiiseern wesentlich
gﬁnstiger ist als aus Sulfitablougon.’

Dic quantitative Untorsuchung und Idontifiziorung der in denm
Alkoholgomisch enthaltenen Kohlonwaossorstoffe beroitote suBor-
ordentliche Schwierigkeiten. Infolge der Ummtgliohkeit einexr
rcetlogoen Entwidsserung dor Alkohole cuf destillativom Wege
‘bildeon sich stots azeotrope Gemische. Dic Unilbersichtlichkoit
wird noch gestoigert durch die gloichzoitigze Anwesenheit von
~Aldehyden und Ketdnen, die such wicdor ezcotrope Gemischo lic-—
forn. Wir haden bisher noch nicht die langwiorigo Arbeit und
Mihe aufwenden kdnnon, um aamtliohe Komponenton zu idontifi-
zleren. :

MWi;ﬁhabenwnur"inﬂgrohén:éﬁgen“diomUnxcrsuohungenmangoetellt.wIm«
Gesantprodukt konntecn etwa 15-20 % Aldehyde und Kotone fostgo-
stellt wérdon,‘der Rest besteht sus Alkoholon und zu cinem go-
wisscn Anteil cus Estern, vor cllem Mothyl- und Athyloster der
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Eséigsanre. Eine Ubersiocht Uiber die Siedelage des Gesamt-Produk=
tes wurde duroh mehrmalige Feinfraktionierung erhalten. Die
gleichen Proben wurden auch von anderen Stellen untersucht, u.a.
von der Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein, die fir das Pro—
dukt Interesse hat. Eine dritte neutrale Stelle untersuchte eben-
falls das Alkoholgemisch. Leider ergaben sich zwilschen diesen
drei Untersuchungsstellen betridchtliche Differenzen bei der pro-
zentualen Aufteilung in bestimmte Fraktionen. Der inteil -70°,
der in der Héuptsache aus Methylalkohol, Aceton und Essigsiure-
Yethylester besteht, wurde von den drel Untersuchungslaborato-
rien zwischen 9,2 und 13,7 % gefunden. Die Athylalkoholfraktion,
d. h. zwischen 70°-80° siedend, wurde von der Reichsmonopolver-
waltung zu 15 % ermittelt, wihrend wir etwa 30 % uné die dritte
Stelle etwa 37 % ermittelten. Der Anteil der Cy~Fraktion lag

bel den einzelnen Stellen zwischen 15-28 %, der Anteil an
C4—Alkoholen wurde zwischen 20~45 % ermittelt, wihrend die hdhe-
ren alkohole 10-15 % betrugen. Es zeigt sich ous der groBen Dif-
ferenz der Ergebnisse, da8 eine eindeutige Trennung erhebliche
.Schwierigkelten bereitet. Jedoch schon diese obige Aufteilung
des Gemisches entsprechend seiner Siedelage geniigte bereoits, um
zu erkennen, daB es winschenswert wére, diese Produkte zu gewin-
nen. Von besonderem Interesse wire dic Anwesenheit von Iso-
Propancl und Methyl-Athyl-Carbinol gewesen. Diese Stoffe konn-
ten jedoch nur in untergeOQrdneten Mengen von etwa 5 bezw. 15 %
bezogen auf das Gesamtprodukt festgestellt werden. Die Reichs-
“honopolverwaltung hatte jeduch schon aufgrund der ersten orien-
tierendon Untersuchung einer-eingesandten Probe griBeres Interve—
se daran, s0dad sie uns bei der Beschaffung ciner gecigneton
Anlage behilflich war. Wir habon uns nunmehr entschlossen, die
Gewinnung der in dom Abwasser dor A.K.-Anlage enthaltenen flko-
hole groBtechnisch zu betreiben. )

Da das Problem der Alkoholgewinnung aus derartig verdiinnten L
sungen, wie schon gesagt, bereits anderweitig geldst ist, war

zurlickzugreifen. Das Abwasscr wird in einer Kolonne mit 50 BoO~-
don einer Vorkonzentrierung iunterworfon, wobei otwa ein Alkohol-
gohalt im Destillat von 70 - 75 % orzielt wird. Einc noch weit-
gehendere‘Entwﬁsserung\durch einfeche Destillation ist nicht 7
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méglich, de die azeotropisch siedenden Gemische-z. B. von Athyl-
. alkohol nooh 4,4 % Wasser, von n-Propylelkohol 28,3, von n-Butyl-
alkohol 42,5 % Wasser enthalten. Eine weltergehendere Entwisse-
rung erfolgt daher in einer Entwlsserungskolonne, die mit einem
wasserentziehenden Mittel, wie z.B. Benzol oder Benzol-Benzin-
Gemisch oder Trichloridthylen arbeitet., Das Entwidesern mit Tri-
chlordthylen, das sogenannte Drawinol-Verfahren, bietet gewisse
Vorteile in Bezug auf den Wassergehalt des ternéren Gemisches,
.das als Kopfprodukt enféllt, Bode8 wir nach diesem Verfahren
unsere Produkte aufarbeiten werden. Die vorkonzentrierten Alko-
hole werden in den oberen Teil einer Kolonne eingespeist, bei-
Gegenwart von Trichloréthylen wird das Wasser in Form des ter-
ndren Gemisches, Al kohol, Wasser, Trichlorédthylen, am Kopf der
Kolonne entweichen und iber einen Kondensator und Kiihler in' einen
Abscheider gelangen. In dem Abscheider scheidet sich eine wasser-
reiohe und wasserarme Schicht ab, wobei die wasserarme, die vor-
wiegend Trichlorédthylen enthdlt, wleder in die erste Kolonne
zuriickgelangt, wihrend die wasserreiche Schicht einer zweiten
Kolonne zugefiihrt wird. An dem Kopf dieser zweiten Kolonne wird
ein bindres Gemisch von Alkohol- Trichloridthylen abgezogen, das
vorwiegend aus Alkohol besteht, widhrend das Wasser am Boden
dieser zwelten Kolonne abgefiihrt wird. Das Kopfproduktdder zwel-
ten Kolonne, das bindre Alkohol-Trichloréthylengemiasch, gelangt
ebenfalls wieder in die Hauptkolonne zuriick. Die wasserfrcien
Alkohole werden in der Hauptkolonne am Boden abgezogen und dann -

mit Hilfe eines Blascngerdtes in die einzelnen Fraktionen zor-
legt. v

"Auf unserer Anlage wird in diesem Monat eine Xolonne fﬁr die
Vorkonzentrierung der Alkohole aufgestellt werden, die uns von °
der Reichsmonopolverwaltung fir Branntwein zur Verfligung. gestcllt
worden ist. Das: Vorkonzentrat mit einem Alkoholgehalt von 70 %
wird dann zur Aufarbeitung euf die wasserfreien Llkolole einer
Verwertungsstelle der Reichsmonopblverwaltung zugefilthrt, wo die
Aufarbeitung im Lohn fiixr uns erfolgt. Doxr Kthylalkohol bleibt
dann selbstverstindlich in Hinden der Reichamonopolverual'ung,
widhrend die andercn Alkohole uns zur Verfilgung . gestollt woerdon.

»Insgesamtxsind~w1r dann-rin-der-Lage ;- tiglich-otwa- 600 kg hlkohol=
gomisch zu gowinnen, was monatlich etwa 20 t betrdgt. Obwohl
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auch dieae Mengon absolut betrachtet wioderum nur gering sind,
bosteht Jjedooh sowohl-bel der ReiohemonopolvorWaltung als auch
bel der Reichsstelle fir Wirtsohatteausbau gtarkes Interesse,
auch diese Mengen zu gewinnen.

862. O hme .-

Martin empfiehlt, da . diese Unterauchnngéh von Ohme nur in einer
Drucksynthese durchgefﬁhrt wurden; diese auch auf die Normalsyn-
these auszudehnen. Gfimmq»macht darauf aufmerksam, dass durch
die direkte Kondensation der 0lfraktionen in der Normalsynthese
durch das umlaufende Kiihlwasser die Alkohole zum grissten Teil
ausgewaschen werden, sodass ihre Konzentration in den Aktiv—
Kohle-Dampfkondensaten bei diesen Anlagen sehr gering sein diirf-
te. Ebenso ist die S#urekonzentration durch die direkte Kiihlung
ebenfalls Husserst gering, zumal bei der Normalsynthese nur etwa
2=3 gr Sdure Je Liter Reaktionswasser gegen rd. 10 gr bei der
Drucksynthese gefunden werden,





